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La demande principale PV 71.30249 du 19.08.1971 
d€pos§e au nom de la Socle te Anonyme dite t AQUITAINE TOTAL 
ORGANICO deqrit un proeede de preparation de .sulfates neutres 
aromatiques symitriques ou hon de formule : 
5 Ar - O - S0 2 - 6 - Ar r (1) 

dans laquelle Ar et Ar f designent des radicaux aromatiques 
substitues ou non, qui peuvent-§tre identiques ou dif f €rents, 
consistant h f aire riiagir un chlorosulf ate aromatique sur un 
derive metalie d r un phenol en proportions equimqiecnlaires, a 

10 l'abri de I'humidite et sous ^atmosphere de gaz inerte anhydre, 
en presence d 1 un solvant sp§cifique de la reaction, choisi dans 
le groupe des composes benzSniques pqrteurs de substituants 
polaires, & tine temperature inf Srieure § la temperature 
d f §bullition du solvant. 

15 Ce precede est notamment iilustre par la preparation . 

des sulfates neutres de : 

- hydroxy-4-diphenylsulfone 

- p. cresyle " 

- p. nitrophenyle : 
20 - P« chlorophenyle 

La pr£sente invention a pour objet 1/ extension de ce 
proeede ^ la preparation de bis sulf ates neutres aromatiques 
symetriques ou non de formule : 

Z - 0 - S0 2 *- 0 - Ar 2 - X - Ar 2 - O - SO^ - 0-2 (2) 
25 dans laquelle Ar^ et Ar 2 sent des radicaux aromatiques substitues 
ou non f identiques ou diffgrents, X est une rotule reliant les 
deux radicaux aromatiques Ar 1 et Ar 2 telle que O , S0 2 , CO, 
C (CH 3 ) 2> ^2 otl une simple liaison entre ces deux noyaux, Z 
.designant un radical phehyle substitue ou non du type Ar ' - X - Ar 

30 dans lequel Ar 1 - Ar"\ont la m^me definition que A^ et Ar 2 , Le 
procede est caracterise en ce qu'ori fait reagir soit un derive 
metalie d'un monophenol sur un bischlorosulfate aromatique, soit 
un derive metalie d'un bisphenol sur un derive moriochlorosulf ate . 
aromatique , dans un solvant specif ique selon les schemas 1 et 2 

35 suivants : 
SCHEMA 1 

CI SO^ - 0 Ar 1 - X - Ar 2 - 0 S0 2 CI + 2 Z- QNa ^ 

Z - OS0 2 - O - Ar 2 - X - Ar 2 - OS0 2 - OZ 
SCHEMA 2 

40 2 Z0S0 2 C1 + NaO-Ar^-X-Ar 2 - QNa-^> ZO-S0 2 -OAr^-X--Ar 2 '-O k -S0 2 -"0-Z 
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Les r£actants sont mis en prgsence dans des pasoportions 
gquimolgculaires en groupements reactifs* 

La rSaction est effectuie 5 l'abri de l'humidifcg sons 
atmosphere de gaz inerte anhydre. 
5 La tempgrature de la reaction varie de la tempSraimre 

ambiarite I la tiempgrature d'gbullition du solvant. 

Le dgrivg mgtallg du phenol est un dgrivg* de^prgf grerice 
alcaiin obtenu par rgaction d f un hydroxyde alcalin sur ran phgnol. 
ou bisphgnol choisi dans le groupe du phgnol, du p. i&trqphgnol, du 
10 p. chlorophenol, du p. crgsol, de l 1 hydroxy- 4-diphenylsulf one, du 
bis (4-hydroxyphgnyle) , du bis (~4-hydroxyphgnyl-) sulfone, du bis 
'(4-hydroxyphgnyl) propane. 

Les mono ou bis chloro sulfates aromatiques sont 
obtenus par rgaction des derives mgtallgs prgcgdemment cites et 
15 de chlorure de sulfuryle en solution, distillation de I'excSs 
de chlorure de sulfuryle et cristallisation du produit de 
rgaction. 

La rgaction entre le derive mgtallg et le chlorosulf ate 
aromatique se fait en solution dans un solvant specif ique. 
20 La nature du solvant a un rSle considerable sur le rendement dela 
reaction et il est choisi dans les groupes suivants s 

- les composes benz&niques porteurs de substituants, polaires , - 
tels que l'o-dimethoxybenizSne, le nitrobenzene, le benzonitrile. 

- les composes aliphatiques et alicy cliques porteurs de groupe- 
25 " ments polaires, principalepient les alkyl sulfones et les 

nitriles aliphatiques. 

Ces solvants peuvent etre utilises en melange avec. 
d'autres solvants de moindre efficacitg jouant le role de 
diluant tels que les composes aliphatiques comme le cyclohexane * 
30 les composes aromatiques comme le benzene, le toluisne*, le xylene, 
les composes chlorgs aliphatiques et aromatiques, les Others 
aliphatiques, 

s 

. En presence des solvants spgcifiques mentioaaies ci-dessus, 
la reactivity est telle que la reaction peut-Stre meng£ H une 
35 tempgrature comprise entre la tempgrature ambiante ot la tempgra- 
ture d'gbullition du solvant ou du mglange de solvants. 

Enfin les solvants doivent etre soigneusement anhydres- 
L 1 invention est illustrge par les exemples soivants 
donngs. § titre non limitatif . 
40 EXEMPLE I : 
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Preparation des derives m§talles des phenols 

Le mode opSratoire donnS ici est valable pour les 

autres derives utilises dans les experiences ci-aprSs. . 

On dissout dans un ballon 5g de bis (4-hydroxyphenyl) 
5 sulfone (4/100 Mole en groupements Hydroxy) dans 100 ml d'Ethariol. 

On ajoute I0 r l5 ml de soude 3,94 N (4/100 Mole) . L 'eau 

et I'alcool sont g vapor §s sous vide puis le traitement est 

terminS par chauf fage pendant 2 heures a 250 °C sous 0,01 mm Hg. 

II reste un sel blanc qui est conserve sous azote ou sous argon. 
10 Ce sel infusible a la formule : . 



+ Na 



II est le sel de sodium du bis ' (4-hydroxyphenyl) 
15 sulfone. On prepare de meme les sels de sodium : 
du 2,2 - bis (4-hydroxyphSnyJ.) propane 



CH 3 



20 



et du bis (4-hydroxyphgnyle) 



25 




EXEMPLE II 



30 



Preparati on du 2 ,2- (4, 4. r dichloroAulfate) diphgnyl propane, 

A 4/100 Mole du sel disodique du 2,2 - bis (4-Hydroxy- 
phenyl) propane, 5,2/100 Mole de chlprure de sulfuryle dissoutes. 
dans 50 ml de benzene sont ajout§es goutte a goutte 5 25 °C. 

Apres 6 heures de reaction, on sgpare par distillation 
sous yide et a basse temperature, le solvantau melange 
reactionnel. 

II reste une huile de laquelle on extrait jusqu'S 
epuisement par l f hexane chaud ou par un melange methanol-eau le 
compose* 

Le bis chlorosulfate est recristallise dans l'hexane oil 
le melange gthanol-eau. 

Fu (Hexane) (Point de fusion apres recristallisation dans l'hexane) 
40 = 83 - 85°C. 



35 
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Rendement par rapport & la theorie : 72 % 

Ce produit de couleur blanche/ inodore correspond & 
la formule : £H 




10 



15 



20 



Analyse : Le dosage du Chlore apr§s hydrolyse par une solution 
titr§e de soude donne % CI - Th£orique : 16,7 - Trouve : 17. 
EXEMPLE III 

Preparation du (4^4' dichlorosulfate) diph£nyl sulfone 

A 4/100 Mole du sel disodique du bis (4-Hydroxyphenyl) '-- 
sulfone, 5,2/100 Mole de Chlorure de sulfuryle dissoutes dans 
50 jnl de nitrobenzene sont ajoutees goutte & goutte a 25 °C. 

Apr§s une heure de reaction £ temperature ainbiante, on 
sipare par distillation H temperature relativement basse, sous 
Vide, le solvant du melange r&actionnel. II reste un solide blanc 
duquel on extrait jusqu'a epuisement au moyen de methanol chaud le 
compose. 

Le bis-chlorosulfate est recristallise dans 1 1 ethanol 

Fu (C 2 H 5 OH) = 125-127°C 

Rendement par rapport a la theorie : 62 % 

Le produit de couleur blanche, inodore correspond 3. 
la formule : 



25 



ci - 2 os 



■ °-0O 



— o - so 2 - CI 



Analyse eiementaire 









i : — 1 


30 


Elements % 


Theorique 


Trouve 




C 


.32,22 


32,33 




H 


1,80 


2,30 




CI 


15,85 


16,04 


35 


S 


21,50 


21,02 



EXEMPLE IV 

Preparation du (4,4.' dichlorosjalfafra) diphenyle 

La reaction a ete conduite exactement de la m£me fagon 
40 que dans l'exemple III. 



5 



2206760 




lie bis-chlorosulfate obtenu est recristallisi daris 

l'Sthanol. 

Fu (C 2 H 5 OH) = 102 - 130°C 

Rendement par rapport a la thSorie : 15 % 

Le composS de couleur blanche , inodore correspond a la 

formule : 



CI - 0,S- 0- (/ \\ (f ^ Q - S0 2 - Gl 



10 Analyse : le dosage du chlore aprSs hydrolyse par une solution 
titr§e de soude donne % CI - Thiorigue : 22 , 7 - Trouv§ 22,40. 
Les exempies V a VII suiyants d§criveht la preparation de bis- 
sulfates neutre aromatigues. 

Les reactions de preparation de bis-^sulfates neutres 
15 aromatiques ont §t§ faites dans des conditions standard suivantes : 

On met & rSagir soit le derive iftgtall§ d'un monoph€nol 
prealablement trait£ et sech€ pendant 2 heures § 250°C sous vide 
0,1 mm Hg avec le bis-chlorosulfate d'un bisph€nol, selon le 
schema 1 soit le derivS dimetalle d'un bisphSnol trait§ et s§ch€ 
20 pendant 2 heures a 250°C sous vide 0,1 mm Hg avec un composS 

monochlorosulfate aromatigue selon le schema 2 dans des propor- 
tions rigoureusement £quimol§culaires en groupes r€actifs. 

Ainsi on met en presence, par exemple, 1/100 Mole 
d f un bis chlorosulfate aromatigue avec 2/100 Mole du sel sodigue 
25 du (4-hydroxy) diph§nyl sulfone. Le solvant le- plus couramment 
utilise est l f o-dim§thoxybenz§ne appel§ couramment v6rafcrole 
dont la quantity en volume correspond i 1,17 Mole de solvant 
par rapport a un melange §guimol§culaire 1/1 des groupemeni^' 
r£actif s* 

30 1»© solvant a §tS auparavant rigoureusement seche par 

distillation en continu sur Hydrure. de calcium. Dans les essais 
d§crits ci-dessous, la teneur en eau du solvant est d f environ 
25 ppm. 

La reaction est faite a l'abri de l f humidit§ de L'aiz 
35 par exemple sous atmosphere d 1 azote sec, avec agitation du m§lange 
rSactionnel a temperature bien d§termin§e (gShSralement l , ambiante) 
pendant un temps variant de 4 heures a 24 heures. 

Lorsgue la reaction est termin£e, le bis-sulf ate neutre 
est r6cup§rg de la fagon suiyante* 
40 Apr is dilution si n§cessaire, avec du v§ratrole, on 
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filtre le sel de sodium formg au cours de la reaction- la phase 
organlque ainsi obtenue est gvaporge zi sec, dissoute daaos ]te 
chlorure de mgthyldne, lavge h la soude 2 N plusimirs :f0ls pour 
dgtruire le chlorosulf ate restant et elimiher les proaoiiifcs 
5 phgnoliques, decantee. La phase organique est sechee sur sulfate 
de sodium, filtree et gvaporge 21 sec. Le bis-sulfate aasomatique est 
alors recristallisg dans un solvant approprig, ggngralament 
l^thaiiol ou le mglange acgtone-mgthanol. 

EXEMPLB V : L 1 ester 4,4' p (benzene sulfonyl-phenyl) sulfonyl 
10 dioxy - diphenyl sulfone est prgparg comme illustr€ Mjanche I. 

- soit par action du (4/4 1 dichlorosulfate) diphgnyl sulfone sur 
le sel monosodique du (4 hydroxy) diphgnyl sulfone - Vole A 

- soit par action du (4 chlorosulf ate) diphgnyl sulfone sur le sel 
disodique du bis (4 hydroxyphenyl) sulfone - Voie B 

15 Par l"une ou l f autre de ces voies on obtient mi produit 

fondant § 100-100°C. 

£■ analyse elementai^e donne les rgsultats sul^ants 
C % H % S % 

Thgorique 51,31 3,08 19*©1 

20 Trouvg 51,26 3,32 19*43 

Le rendement de la rgaction est de 60 % et les conditions 
optima sont rgalisges pour des tempgratures de rgaction a 80°C )zi 
22°C et des temps de rgaction respectifs de 24 H & 72 3asures. 
EXEMPLE VI : L' ester 4,4 ; £p. (feenzene sulfonyl-phenylj sulfonyl 
25 dioxy~J diphenyl 2,2 propane est prgparg par rgaction <&m sel mono- 
sodique du (4 hydroxy) diphgnyl sulfone sur le 2,2 t4j4 a di^chlo- 
rosulfate) diphenyl) propane dgcrit dans I'exemple II* On obtient 
des rendements de 56 *l 76 % pour des tempgratures de r€a<5tion de 
22° C 3 110° C et des temps de rgaction respectifs de 7® S 24 
30 heures, selon le schgma Planqhe II. . 

Le produit obtenu prgserite un point de fusion de 74-75°€ , 
et l 1 analyse glgmentaire donne les rgsultats suivants ; 

C % . H % , S % 

Thgorique 57,06. "- 3,93 15,62 

35 Trouvg 56,91 4,02 15,14 

EXEMPLE VII : 

Comme dans I'exemple V selon la voie C on ofetient l^staex 
4,4' £p (benzine sulfonyl phgnyl) sulfonyl dioxyj diphenry^stfit pax 
action du (4,4' dichlorosulfate) diphenyle sur le sel manosodicpae cfaa 
40 (4-hydroxy) diphgnyl sulfone soit par action du sel disodique du 
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bis (4 hydroxyphSnyje) sur le monochlorosulfate de (4 hydroxy) 
diphSnyl sulfone. 

On obtient un produit fondant J a 125°C avec un rendement 
de 64 %. (Sch€ma Planche III) 
5 L' analyse §l§mentaire donne les rSsultats suivants : 

C % H % S % 

Thiorique 55,52 3,36 16,47 

Trouvg 55,04 3,48 17,12 

10 Les rendements des di£f ^rentes r§actions de preparation* des bis- 
sulfates sym&triques par le procidg de llinvention, les r§actifs 
gtant pris en proportions molaires Sgales ont §t§ suivis au cours 
du temps en fonction.de la temperature et sont donnas. dans les 
tableaux ci-dessous - I - II - III - IV; 

15 Tableau I - Rendement en fonction de la T° selon l f exemple V 



25 



Temps « 


24 heures 




Temperature °C 


Rendement % 




Voie A 


Vole B 


22 




60 


69 


80 




70 


61 


150 




42 


37 



Tableau II - Rendement en fonction du temps de reaction selon 
1 1 exemple V 



30 



35 



Voie A 


Temperature = 22 °C 


Temps (heures) 


Rendement % 


14 


50 


24 


60 


72 


86 


100 


80 



Tableau III - Rendement en fonction du temps de reaction selon 
40 1' exemple VIII 
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+ 



5 



10 



Voie D 


Temperature « 22 °C 


Temps 


(Heiires) 


Rendement % 


24 




28 


70 




56 


90 




60 



Tableau IV - Rendement en f onction de la temperature de reaction 
selon I'exemple VII 



15 


Temp's = 24 heures Voie D 


Temperature °C 


Rendement % 




22 


28 


20 


80 


17 




110 


56 




115 


76 



lies bis sulfates neutres aromatiques conformed S 
25 1' invention trouvent des applications trSs . intSressantes dans la 
plastif ication des thermoplastiques et comme additif s ignifugeant 
les plastiques, notamment lorsqu'ils sont halogen^s. Ces 
applications sont dgterminSes . par leurs excellentes proprietes 
de resistance a la chaleur, a I'oxydation et par leur inertie 
30 chimique* 
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REVENDICATIONS , . 

Precede pour la preparation die bis-sulf ates neutres aromatlques 
syraetriques ou non de formule 

2 - O - S0 2 - O Ar 2 - X - Ar 2 - O - S0 2 - O - Z 
dans laquelle Ar^ et Ar 2 sont des radicaux aromatlques substi- 
tuSs bu non , identiques ou differents, X est une rotule reliant 
les deux radicaux aromatlques Ar^ et Ar 2 telle que les groupe- 
ments O f S0 2 , CO, C (CH^) , CH 2 ou une simple liaison 
Z designe un radical phenyle substitue ou non du type 
Ar' - X - Ar" dans lequel Ar' et Ar" ont la meme definition 
que Ar 1 et Ar 2# caract§ris§ en ce qu' on fait rgagir un derive 
metalie d*un compose axomatique, ayant de 1 I 2 grpupes phenol 
terroinaux sur un chlorosulfate aromatique iayant -de 2 & 1 
groupes chlorosulf ates terminaux dans des proportions §qu±mo- 
leculaires en groupes reactifs, en presence d f un solvant 
specif ique et en milieu anhydre. 

Precede selon la revendication 1 oaractirise en ce qu'on fait 
r§agir un derive metalie d*un mbnophSnol sur un derive bischlo- 
rosulfate aromatique dans des proportions equimbleculaires en 
groupements rgactifs. 

Procede selon la revendication 1 caractSrise en ce qu T on 
fait r§agir un derive metalie d f un bisphSnol sur un derive 
monochlorbsulf ate aromatique dans des proportions equimoie- 
culaires en groupements reactifs* 

Procede selon la revendication 1 caractirisg en ce que la 
reaction est ef fectu§e 3. I'abri de I'humidite sous atmosphere 
d'un gaz inerte sec. . 

Procede selon la revendication 1 caractirise en ce que la 
temperature de la reaction varie de la temperature ambiante & 
la temperature d f ebullition du solvant 
Procede selon la revendication 1 dans lequei le derive 
metalie du phenol est un derive alcalin d'un phenol appar te- 
nant au groupe du phenol , du p-nitrophenol r du p-chloxophenol r 
du p-cresol, de l , hydroxy-4-diphenyl sulfone ou un derive 
alcalin d'un bisphehol appartenant au groupe du bis (4-hydroxy- 
phenyle) r du bis (4-^hydroxyphenyl) sulfone, du bis (4-hydroxy- 
phenyl) propane. 

Procede selon les revindications 1 et 5 dans lequel les mono- 
chlorosulfates aroma-fciques et les dichlprosulfates aromatlques 
sont obtenus par reaction du chlorujtre de sulfuryle sur les 
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dgrivgs ragtalles dgfinis dans la revendication 6» : 

8 - Procgdg selon la revendication 1 dans lequel le sotoaast sp€ci- 

fique de la rgaction est choisi dans le groups. des "ccanposg's 
benzdniques porteurs de substituants polaires tels cpe 
5 O-dimgthoxybenzSne on vgratrole, nitrobenzene/ benaoisitrile . 

9 - Procedg selon la revendication 1 dans lequel le solvant 

spgcif ique de la rgaction est choisi dans le groupe fles 
composgs aliphatiques et alicycliques porteurs de sibstituants 
polaires tels que les alkylsulfones {tgtramgthyl^esstlfone, 
10 dimgthylsulf one) , et les nitriles aliphatiques tels que 

1 Vacgtonitrile) . 

10 - Procgdg selon la revendication 1 dans lequel le solvant spgci- 
fique de la reaction est choisi dans le groupe des aimines 
tertiaires aroniatiques. v." 

15 11 - Procgdg selon la revendication 1 dans lequel le solvent utiiisg 
dans la rgaction peut-Stre un mglange en proportions variables 
d'un ou plusieurs solvants efficaces choisis parrot les revei^- 
dications 8, S et 10 avec un ou plusieurs solvants de f aible 
efficacitg servant de diluant* 

20 12 - A titre de produits nouveaux obtenus conf ormgjnent an procgdg - 
revendiqug en 1, les esters : 

4,4 f j~p (benzene sulfonyl-phenyl) sulfonyl dioxy^J diphenyl- 
sulfone 

4,4' £p (benzine sulfonyl-phenyl) sulfonyl dio^^J diphenyl 
25 2,2 - propane 

4,4' £p (benzene sulfonyl-phenyl) sulfonyl diosy^]diphenyle 
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